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Beschreibung

[0001] Die vorliegende Erfindung betrifft ein verbes-
sertes Verfahren zur Herstellung von Polyisocyanaten
mit Biuretstruktur durch kontinuierliche Umsetzung von
überschüssigen Mengen an organischen Diisocyanaten
mit ausschließlich aliphatisch und/oder cycloaliphatisch
gebundenen Isocyanatgruppen mit organischen Diami-
nen mit ausschließlich aliphatisch und/oder cycloalipha-
tisch gebundenen primären Aminogruppen bei erhöhten
Temperaturen durch 2-stufige Zugabe der Isocyanat-
komponente. So hergestellte Polyisocyanate zeichnen
sich durch hohe Stabilität aus, sind mit großer Raumzeit-
ausbeute herstellbar und weisen einen niedrigen Gehalt
an Nebenprodukten auf. Bei gegebener Produktionsan-
lage sind auf einfache Weise verfahrenstechnische Va-
rianten möglich um Biuretpolyisocyanate mit angestreb-
ten Zielgrößen (Viskosität, NCO-Gehalt) zu erhalten.
[0002] Die Herstellung von aliphatischen Polyisocy-
anaten mit Biuretstrukturen ist seit 1958 bekannt (DE-A
1101394). Weitere mögliche Herstellverfahren sind in
einem Übersichtsartikel (Laas et al., J. prakt. Chem. 336,
1994, 185-200) beschrieben, die Vor- und Nachteile der
jeweiligen Verfahren diskutiert.
[0003] Man unterscheidet prinzipiell zwei Verfahrens-
gruppen: zum einen die sogenannten Wasser-verfahren,
bei denen die Diisocyanate mit unterschüssigen Mengen
an Wasser zu Harnstoffen und diese nachfolgend mit
überschüssigen Mengen an Diisocyanaten zu Biureten
umgesetzt werden, zum anderen die sogenannten Dii-
socyanat/Diamin-Verfahren, bei denen aus Isocyanat
und unterschüssiger Menge an Amin unmittelbar Harn-
stoff und nachfolgend wiederum mit Überschuss an Dii-
socyanat Biuret hergestellt wird. Für beide Verfahren
sind, wie im oben zitierten Übersichtsartikel (Laas et al.)
ausgeführt, zahlreiche Varianten ausgearbeitet und be-
schrieben worden. Bei den beschriebenen Verfahren
wird überwiegend mit Hexamethylendiisocyanat (HDI)
und gegebenenfalls Hexamethylendiamin (HDA) zur
Herstellung der technisch bedeutsamsten HDI-Biurete
gearbeitet, wobei die zunächst erhaltenen in überschüs-
sigem Diisocyanat gelöst vorliegenden Biurete durch De-
stillation und/oder Extraktion von überschüssigem Diiso-
cyanat befreit und als monomerenarme Biuret-Polyiso-
cyanate isoliert werden.
[0004] Nach Wasserverfahren hergestellte Biuret-Po-
lyisocyanate zeichnen sich in der Regel durch eine gute
Monomerenstabilität, d. h. Stabilität gegenüber teilweiser
Rückspaltung in freie Diisocyanate, gute Verdünnbarkei-
ten, d. h. Stabilität verdünnter Lösungen bezüglich Trü-
bungen und Ausfällungen bei Feuchteeinwirkung, sowie
hervorragender Farbzahlen aufgrund der relativ milden
Reaktionsbedingungen bei der Herstellung aus. Bei den
Biuretisierungsreaktionen nach Wasserverfahren wird
jedoch Prinzip-bedingt stets ein Teil der im Ausgangs-
gemisch enthaltenen Isocyanatgruppen durch Reaktion
mit einem Biuretisierungsmittel intermediär in Amino-
gruppen umgewandelt. Da die so verbrauchten Isocya-

natgruppen ursprünglich einmal durch Phosgenierung
von Aminogruppen hergestellt wurden, erscheint diese
Vorgehensweise aufwendig und wenig ökonomisch. Zu-
dem entstehen bei diesen bekannten Verfahren gasför-
mige oder flüssige Nebenprodukte, wie zum Beispiel
Kohlendioxid, Kohlenmonoxid, Kohlenoxidsulfid, Olefine
oder Nitrile, die mit Ausnahme der beim Pivalinsäu-
re-/Wasser-Verfahren anfallenden Anhydride nicht recy-
clisierbar sind und entsorgt werden müssen.
[0005] Bei den ausgearbeiteten Diisocyanat/Diamin-
Verfahren zeigt sich der Vorteil der ökonomischen Her-
stellung mit keiner oder nur geringer Nebenproduktbil-
dung, es werden keine durch Phosgenierung aus Ami-
nogruppen hergestellte Isocyanatgruppen wieder in Ami-
nogruppen, nachfolgend Harnstoff- und Biuretgruppen,
zurückverwandelt. Diese Verfahren sind ebenfalls zu ei-
nem hohen Qualitätsstand ständig weiterentwickelt wor-
den wie z. B. in der EP-A 277353 beschrieben. Eine ver-
minderte Monomeren- und Verdünnungstabilität konnte
durch weitere Optimierungen weiter verbessert werden,
wie in EP-B 1158013 beschrieben.
[0006] Wie in der vorliegenden Literatur beschrieben,
wird HDI auf Temperaturen von ca. 230 - 250 °C vorer-
hitzt und in einer Mischkammer mit HDA zur Reaktion
gebracht. Hierbei steigt die Temperatur weiter auf Werte
von typischerweise 270 - 280 °C. Danach wird die Tem-
peratur stufenweise möglichst rasch auf z.B 180 °C ab-
gekühlt. Um eine unnötig große Vorschädigung des tem-
peraturempfindlichen HDI’s zu vermeiden, wird das
Edukt in möglichst kurzer Zeit aufgeheizt und überhitzt.
Prinzipiell ist es jedoch nicht möglich, die Temperatur-
schädigung völlig auszuschließen.
[0007] Um eine schnelle Reaktion und Biuretbildung
zu gewährleisten, werden spezielle Mischkammer/Dü-
sensysteme zur optimalen und schnellen Durchmi-
schung der Isocyanat- und Aminkomponente eingesetzt.
Aus strömungstechnischen Gründen sind diese Systeme
auf einen engen Mengenstrombereich ausgelegt und so-
mit in der Variation begrenzt. Bei Laständerungen sowie
bei Produktumstellung wird dieser optimale Bereich ver-
lassen. Die nichtideale Mischung führt zu einer verzö-
gerten und schlechteren Biuretbildung und größeren
Harnstoffkristallen mit der Folge, dass sich die Gesamt-
reaktionszeit verlängert und Nebenreaktionen zuneh-
men.
[0008] Aus Umweltgesichtspunkten führt die Erhitzung
der großen Mengenströme an HDI und HDA auf hohe
Temperaturen mit der ebenso notwendigen anschließen-
den raschen Abkühlung zu einem hohen Energiever-
brauch mit großem Kohlendioxid-Emissionspotential.
[0009] Die Aufgabe der vorliegenden Erfindung war es
daher nach dem wirtschaftlich günstigen Diisocyanat/Di-
amin-Verfahren Polyisocyanate mit Biuretstruktur zu er-
halten, ohne das Diisocyanat zu lange und bei zu hoher
Temperatur zu belasten und die Herstellung bei Last-
oder Produktumstellung immer mit dem von den Misch-
elementen optimalen Durchmischungsbedingungen zu
betreiben. Die Aufgabe der Erfindung war es insbeson-
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dere auch den hohen Energieverbrauch zur Erhitzung
des Diisocyanatstroms gegenüber dem bislang prakti-
zierten Verfahren abzusenken, ohne auf die erwiesenen
Vorteile des Diisocyanat/Diamin-Verfahrens zu verzich-
ten.
[0010] Wie jetzt überraschend gefunden wurde, ist es
möglich, in einem kontinuierlichen Verfahren hochwerti-
ge Polyisocyanate mit Biuretstruktur auf Basis von orga-
nischen Isocyanaten mit ausschließlich aliphatisch
und/oder cycloaliphatisch gebundenen Isocyanatgrup-
pen mit organischen Aminen mit ausschließlich alipha-
tisch und/oder cycloaliphatisch gebundenen primären
Aminogruppen bei gegenüber dem Stand der Technik
verminderter Temperaturbelastung sowie bei Last- und
Produktwechsel ohne Verlassen der optimalen Durchmi-
schungsbedingungen unter reduziertem Energieeinsatz
zu erhalten indem die Umsetzung wie nachfolgend be-
schrieben zweistufig durchgeführt wird.
[0011] Gegenstand der Erfindung ist somit ein Verfah-
ren zur kontinuierlichen Herstellung von Polyisocyanaten
mit Biuretstruktur durch kontinuierliche Umsetzung von
überschüssigen Mengen an organischen Isocyanaten
enthaltend ausschließlich aliphatisch und/oder cycloali-
phatisch gebundene Isocyanatgruppen (A) mit organi-
schen Aminen enthaltend ausschließlich aliphatisch
und/oder cycloaliphatisch gebundene primäre Amino-
gruppen (B), indem man

a) eine erste Menge der Isocyanatkomponente A mit
der Aminkomponente B vermischt, wobei die Tem-
peratur oberhalb von 170 °C gehalten wird, und
b) eine zweite Menge der Isocyanatkomponente A
mit einer Temperatur von 20 bis 250 °C dem Strom
des aus Schritt a) resultierenden Reaktionsgemi-
sches zudosiert,

wobei das Verhältnis der pro Zeiteinheit in Stufe a) zu b)
eingespeisten Gewichtsteile der Isocyanatkomponente
A 1:9 bis 9:1 beträgt, und die Anzahl der in a) und b)
insgesamt pro Zeiteinheit eingespeisten NCO-Gruppen
zur Zahl der pro Zeiteinheit eingespeisten NH2-Gruppen
mindestens 4:1 beträgt.
[0012] Bei den hohen Reaktionstemperaturen von
oberhalb 170 ° erfolgt in einer Gleichgewichtsreaktion
eine unmittelbare Reaktion zwischen Isocyanat- und
Amingruppen zu Harnstoff- und Biuretstrukturen. Je
nach eingestellter Reaktionstemperatur und verwende-
tem Isocyanatüberschuss liegt das Gleichgewicht hierbei
fast vollständig auf der Seite des Harnstoffs und Biurets.
[0013] Die Gesamtmenge an Diisocyanat, Teilmenge
aus Stufe a) und Teilmenge aus Stufe b), zur Menge des
in Stufe a) umgesetzten Amins wird so gewählt, wie bis-
lang beim einstufigen Diisocyanat-/Diamin-Verfahren
üblich um ein Biuretpolyisocyanat mit den angestrebten
Kenndaten zu erhalten.
[0014] Überraschenderweise führt das während des
Mischvorgangs in Stufe a) gegenüber dem einstufigen
Verfahren deutlich reduzierte Verhältnis von Isocyanat-

zur Aminkomponente nicht zu einem anderen (üblicher-
weise höherviskosen) Produkt mit geringerem NCO-Ge-
halt. Dies ist um so überraschender, da gerade die Iso-
cyanat/Aminreaktion bei den hohen Reaktionstempera-
turen augenblicklich stattfindet, was sich durch die starke
Exothermie direkt bei der Mischung zeigt, die ein Aufhei-
zen des Produktstroms um ca. 20 bis 80 °C bewirkt.
[0015] Es war demnach ganz und gar nicht zu erwar-
ten, dass die erfindungsgemäße 2-stufige Verfahrens-
weise beim Diisocyanat/Diamin-Verfahren zu den glei-
chen Produkten führt wie eine direkte einstufige Dosie-
rung der Aminkomponete zu der gesamten Isocyanat-
komponente.
[0016] Bei der zweistufigen Verfahrensweise reicht
das Aufheizen des 1. Isocyanatstromes auf eine im Ver-
gleich zur einstufigen Verfahrensweise geringere Tem-
peratur aus, um die nötige Misch- und Reaktionstempe-
ratur zu erlangen. Unabhängig von Last- und Produkt-
wechsel kann der eigentliche Mischvorgang von Isocy-
anat- und Aminkomponente immer mit gleichen Mengen-
strömen an Isocyanat und Amin erfolgen. Der Rest der
Isocyantkomponente, die zweite Teilmenge, wird nach-
träglich zudosiert, ohne dass sich das hergestellte Fer-
tigprodukt in seinen Kenndaten ändert. Da gegenüber
der einstufigen Fahrweise im erfindungsgemäßen Schritt
a) die freiwerdende Reaktionsenthalpie einen geringeren
Massestrom aufheizt, wird die erforderliche Reaktions-
temperatur mit vergleichsweise niedriger Menge an vor-
geheizter Isocyanatkomponente A erreicht. Durch die im
erfindungsgemäßen Fall üblicherweise im Schritt b) wäh-
rend der Dosierung nochmalig verminderte Vorheiztem-
peratur der Isocyantkomponente A ergibt sich eine wei-
tere deutliche Reduzierung des Energiebedarfs. Das Iso-
cyanat wird insgesamt weniger thermisch belastet. Dies
führt zur Verringerung der Nebenproduktbildung.
[0017] Ausgangsmaterialien für das erfindungsgemä-
ße Verfahren sind organische Diisocyanate mit aus-
schließlich aliphatisch und/oder cycloaliphatisch gebun-
denen Isocyanatgruppen eines unter 300 liegenden Mo-
lekulargewichts. Beispiele derartiger Diisocyanate sind
1,4-Diisocyanatobutan, 1,6-Diisocyanatohexan (Hexa-
methylendiisocyanat, HDI), 1,6-Diisocyanato-2,2,4-tri-
methylhexan und/oder 1,6-Diisocyanato-2,4,4-trimethyl-
hexan, 1,4-und/oder 1,5-Diisocyanatohexan, 2,6-Diiso-
cyanatohexansäureethylester, 1,9-Diisocyanatononan,
1,12-Diisocyanatododecan, 1,4-Diisocyanatocyclohe-
xan, 2,4- und/oder 2,6-Diisocyanato-1-methylcyclohe-
xan, 1-Isocyanato-3,3,5-trimethyl-5-isocyanatomethyl-
cyclohexan (Isophorondiisocyanat, IPDI), 1,3- und/oder
1,4-Bis(isocyanatomethyl)cyclohexan, 2,4’- und/oder
4,4’-Diisocyanatodicyclohexylmethan oder 6-Isocyana-
tohexansäure-2-isocyanatoethylester. Beliebige Gemi-
sche derartiger Diisocyanate können ebenfalls verwen-
det werden. 1,6-Diisocyanatohexan (HDI) ist bevorzugt.
[0018] Weitere Ausgangsmaterialien für das erfin-
dungsgemäße Verfahren sind organische Diamine mit
ausschließlich aliphatisch und/oder cycloaliphatisch ge-
bundenen primären Aminogruppen. Sie haben ein Mo-
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lekulargewicht unter 300. Beispiele sind 1,2-Diaminoe-
than, 1,2-Diaminopropan, 1,3-Diaminopropan, 1,4-Dia-
minobutan, 1,6-Diaminohexan (Hexamethylendiamin,
HDA), 1,6-Diamino-2,2,4-trimethylhexan und/oder 1,6-
Diamino-2,4,4-trimethylhexan, 1,4- und/oder 1,5-Diami-
nohexan, 2,4- und/oder 2,6-Diamino-1-methylcyclohe-
xan, 1-Amino-3,3,5-trimethyl-5-aminomethylcyclohexan
(Isophorondiamin, IPDA), 1,3- und/oder 1,4-Bis(ami-
nomethyl)cyclohexan oder 2,4’- und/oder 4,4’-Diamino-
dicyclohexylmethan. Beliebige Gemische derartiger Di-
amine können ebenfalls eingesetzt werden. 1,6-Diami-
nohexan (HDA) ist bevorzugt.
[0019] Prinzipiell ist zur Reduzierung der Funktionalität
auch die Mitverwendung von Monoaminen möglich. Die
Mitverwendung von Monoaminen erfolgt gegebenenfalls
in Mengen bis zu 30 Äquivalent-%, vorzugsweise bis zu
20 Äquivalent-%, besonders bevorzugt bis zu 10 Äqui-
valent-% bezogen auf die Summe der Äquivalente aus
Diaminen und Monoaminen. Ganz besonders bevorzugt
werden jedoch keine Monoamine mitverwendet. Falls
Monoamine zum Einsatz kommen, werden aliphatische
und/oder cycloaliphatische primäre Amine eines unter-
halb oder maximal bei 185 liegenden Molekulargewichts
verwendet wie beispielsweise Methylamin, Ethylamin,
Propylamin, Butylamin, Pentylamin, Hexylamin, Octyla-
min, Dodecylamin, Cyclohexylamin, wobei die unter-
schiedlichen Isomere zum Einsatz kommen können und
die Amine auch in beliebigen Abmischungen verwendet
werden können.
[0020] Bei der Durchführung des erfindungsgemäßen
Verfahrens werden in Summe (Teilmenge aus Stufe a)
und Teilmenge aus Stufe b)) die genannten Ausgangsi-
socyanate und Diamine in solchen Mengenverhältnissen
zur Umsetzung gebracht, die einem Äquivalentverhältnis
von Isocyanatgruppen zu Aminogruppen von mindes-
tens 4:1, vorzugsweise von 8:1 bis 60:1 und besonders
bevorzugt von 16:1 bis 50:1 entsprechen, wobei die pri-
mären Aminogruppen als monofunktionelle Gruppen in
die Berechnung eingehen. Ganz besonders bevorzugt
ist ein Äquivalentverhältnis von Isocyanatgruppen zu
Aminogruppen von 18:1 bis 25:1. D.h. die Anzahl der in
a) und b) insgesamt pro Zeiteinheit eingespeisten NCO-
Gruppen zur Zahl der pro Zeiteinheit eingespeisten
NH2-Gruppen beträgt mindestens 4:1, vorzugsweise 8:1
bis 60:1, besonders bevorzugt 16:1 bis 50:1 und ganz
besonders bevorzugt 18:1 bis 25:1.
[0021] Die Reaktion kann beim erfindungsgemäßen
Verfahren katalysiert und unkatalysiert erfolgen. Wird
das Verfahren katalysiert durchgeführt, so werden als
Katalysatoren, wie in EP-B 1158013 beschrieben, bevor-
zugt beliebige Säuren, vorzugsweise Protonensäuren,
mit einem pKS-Wert < 10 eingesetzt. Bevorzugte saure
Katalysatoren sind Phosphorsäure bzw. Phosphorsäu-
reester, wie z. B. Methylphosphat, Ethylphosphat, n-Bu-
tylphosphat, n-Hexylphosphat, 2-Ethylhexylphosphat,
Isooctylphosphat, n-Dodecylphosphat, Dimethylphos-
phat, Diethylphosphat, Di-n-propylphosphat, Di-n-butyl-
phosphat, Di-n-amylphosphat, Diisoamylphosphat, Di-n-

decylphosphat, Diphenylphosphat oder Dibenzylphos-
phat, Sulfonsäuren, wie z. B. Methansulfonsäure, Ethan-
sulfonsäure, Propansulfonsäure, 2- bzw. 4-Toluolsulfon-
säure oder Naphthalin-1-sulfonsäure, oder auch Mono-
und Dicarbonsäuren, wie z.B. Ameisensäure, Essigsäu-
re, Propionsäure, Buttersäure, Pivalinsäure, Stearinsäu-
re, Cyclohexancarbonsäure, Oxalsäure, Malonsäure,
Bersteinsäure, Adipinsäure, Benzoesäure oder Phthal-
säure. Besonders bevorzugt sind Dialkylphosphate der
genannten Art. Ganz besonders bevorzugter Katalysator
ist Di-n-butylphosphat.
[0022] Diese Säuren kommen beim erfindungsgemä-
ßen Verfahren in Mengen von 0 bis 1,0 Gew.-%, vor-
zugsweise von 0,02 bis 0,5 Gew.-% und ganz besonders
bevorzugt von 0,05 bis 0,5 Gew.-%, bezogen auf die Ge-
samtmenge an eingesetzten Ausgangsdiisocyanaten
und Diaminen zum Einsatz. Die Säuren können gelöst
in einem geeigneten Lösungsmittel zugegeben werden.
Vorzugsweise werden die Säuren in Substanz zugege-
ben.
[0023] Die katalysierte ist gegenüber der unkatalysier-
ten Verfahrensweise bevorzugt.
[0024] Das erfindungsgemäße Verfahren wird vor-
zugsweise lösemittelfrei durchgeführt. Durchaus mög-
lich ist jedoch auch die Mitverwendung geeigneter, unter
den Reaktionsbedingungen inerter Lösungsmittel. Ge-
eignet sind zum Beispiel Hexan, Ethylacetat, Butylacetat,
1-Methoxypropyl-2-acetat, Propylenglykoldiacetat, 2-
Butanon, 4-Methyl-2-pentanon, Cyclohexanon, Toluol,
Xylol, höher substituierte Aromaten, wie sie beispielswei-
se unter den Bezeichnungen Solventnaphtha®, Solves-
so®, Isopar®, Nappar® (Deutsche EXXON CHEMICAL
GmbH, Köln) und Shellsol® (Deutsche Shell Chemie
GmbH, Eschborn) im Handel sind, oder Trialkylphospha-
te, wie z. B. Trimethylphosphat, sowie beliebige Gemi-
sche solcher Lösemittel. Die Mitverwendung inerter Lö-
sungsmittel ist nicht bevorzugt und muß falls überhaupt
bezüglich Mengen und Siedepunkten unter den Reakti-
onsbedingungen einsetzbar sein.
[0025] Zur Durchführung des erfindungsgemäßen
Verfahrens werden die Ausgangsmaterialien in der ers-
ten Stufe sofort nach ihrer Durchmischung bei einer Tem-
peratur von oberhalb 170°C, vorzugsweise von 200°C
bis 320 °C, insbesondere von 230 bis 320°C miteinander
zur Reaktion gebracht. Hierzu wird der erste Teilstrom
der Isocyanatkomponente A (Stufe a)), von dem pro Zeit-
einheit 10 bis 90 Gewichtsteile, vorzugsweise 40 bis 80
Gewichtsteile und besonders bevorzugt 50 bis 75 Ge-
wichtsteile von A dem Aminstrom B zugeführt werden,
auf Temperaturen oberhalb von 150 °C, vorzugsweise
mindestens 180 °C, besonders bevorzugt 180 bis 240
°C und ganz besonders bevorzugt 200 bis 240 °C vor-
geheizt. Vorzugsweise liegt bei der Dosierung a) ein
Überschuss an Isocyanatgruppen der Isocyanatkompo-
nente A gegenüber den Amingruppen der Aminkompo-
nente B vor. Im Falle der Verwendung eines hohen Iso-
cyanatüberschusses erübrigt sich dann oftmals ein Vor-
erhitzen der Diamine, im allgemeinen werden jedoch
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auch diese auf ca. 50 bis 200°C vorerhitzt. In der Regel
kann davon ausgegangen werden, dass sich das Reak-
tionsgemisch auch in Abwesenheit einer Beheizung des
Mischgefäßes unmittelbar nach seiner Herstellung durch
Vermischen der Ausgangsmaterialien wegen der starken
Wärmetönung der spontan ablaufenden Reaktion auf ei-
ne Temperatur erhitzt, die ca. 20 bis 80°C oberhalb der
Temperatur liegt, die aufgrund des Aufheizens der Aus-
gangsmaterialien ohne Einbeziehung der Wärmetönung
erwartet werden kann und die dann den oben angege-
benen Reaktionstemperaturbereichen entspricht.
[0026] Die in jedem Fall erforderliche Aufheizung und
Überhitzung der Isocyanate muss wegen der bekannten
Temperaturempfindlichkeit dieser Verbindungen inner-
halb eines möglichst kurzen Zeitraums bewerkstelligt
werden. Vorzugsweise erfolgt nach einer ersten Aufhei-
zung der Isocyanate deren Überhitzung auf Reakti-
onseingangstemperatur innerhalb eines Zeitraums von
weniger als 30 Sekunden. Dies gelingt durch Verwen-
dung von entsprechenden Wärmeaustauschaggregaten
des Standes der Technik. Die Wärmetauscher können
z.B. als Röhren-, Bündel- oder Plattenwärmeaustau-
scher ausgelegt sein. Mikrowärmetauscher und mikro-
profilierte Wärmetauscher (MiProWa) sind ebenfalls ein-
setzbar. Sie können mit einem flüssigen Heizmedium,
mit gespanntem Dampf oder mit direkter elektrischer Hei-
zung betrieben werden. Besonders bevorzugt ist die Ver-
wendung von solchen Wärmetauschern, die den Auf-
heizvorgang der Ausgangsdiisocyanate innerhalb eines
Zeitraums von weniger als 3 Sekunden gestatten.
[0027] Die kontinuierlichen Ströme der Reaktionspart-
ner werden nach der beschriebenen Vorheizung in einer
Mischkammer vereinigt. Beliebige statische oder dyna-
mische Aggregate des Standes der Technik können zum
Einsatz kommen. Ebenfalls einsetzbar sind einfache
Mischkammern ausgeführt als ein einfaches Reaktions-
rohr ohne jegliche Einbauten, an dessen einem Ende die
Reaktionskomponenten im Gleichstrom eingebracht
werden. Durchmischungsaggregate mit auf den Durch-
fluss optimierter Geometrie sind bevorzugt, um die Pro-
duktqualität und eine hohe Ausbeute zu gewährleisten.
[0028] Die Eintrittsstellen der Komponenten und Aus-
trittsstellen des Reaktionsgemisches sind vorzugsweise
in Form von Lochblenden oder Düsen ausgebildet, damit
die Zudosierung unter Überdruck erfolgen kann. Da-
durch kann gewährleistet werden, dass das Reaktions-
gemisch nicht in die Zuleitungen von Diisocyanat und
Diamin gelangen kann. Hierfür werden die Querschnitte
so gewählt, dass sich auf den Zuleitungen jeweils ein
Druck von 1,5 bis 100 bar, vorzugsweise von 1,5 bis 40
bar aufbaut.
[0029] Bei einer zusätzlichen Dosierung von Säuren
erfolgt diese zweckmäßigerweise im Bereich der Misch-
kammer, vorzugsweise in die Isocyanatkomponente un-
mittelbar vor der Dosierung des Amins. Zur Eindosierung
der Säuren können übliche Pumpen des Standes der
Technik, wie z. B. Kolben- oder Kolbenmembranpum-
pen, verwendet werden. Es ist lediglich erforderlich, dass

der Eindosierdruck höher als der Mischkammerdruck ist.
[0030] Nach Durchlaufen der Mischkammer und einer
sich ggf. anschließenden Verweilzeitstrecke wird der 2.
Teilstrom der Isocyanatkomponente A (Stufe b)) mit 90
bis 10 Teilen vorzugsweise 60 bis 20 Teilen und beson-
ders bevorzugt 50 bis 25 Teilen pro Zeiteinheit zur Re-
aktionsmischung zudosiert.
[0031] Das Verhältnis der pro Zeiteinheit in Stufe a) zu
b) eingespeisten Gewichtsteile der Isocyanatkomponen-
te A beträgt 1:9 bis 9:1, bevorzugt 4:6 bis 8:2, besonders
bevorzugt 5:5 bis 7,5: 2,5.
[0032] Die Zusammensetzung des Isocyanatstroms in
Stufe b) kann gleich oder verschieden von der des Iso-
cyanatstroms in Stufe a) sein. Im Gegensatz zum Isocy-
anatstrom aus a) werden hier üblicherweise keine kata-
lytisch wirkende Zusätze zugegeben. Prinzipiell kann
auch die Isocyanatkomponente des Isocyanatstroms in
b) durch vorhergehende Vorreaktionen wie Urethanisie-
rung, Allophanatisierung, oder Trimerisierung modifiziert
sein. Dies ist jedoch weniger bevorzugt. Vorzugsweise
handelt es sich beim Isocyanatstrom in b) um das gleiche
Isocyanat wie im Isocyanatstrom in a). Besonders bevor-
zugt wird sowohl als Isocyanatstrom in a) als auch als
Isocyanatstrom in b) HDI eingesetzt.
[0033] An die Geometrie der Dosierstrecke sind keine
großen Anforderungen gestellt. Eine einfache Rohrzu-
führung (T-Stück) oder eine Düse oder Lochscheibe sind
ausreichend. Bei turbulenter Strömung kann auf
Mischeinbauten im Reaktionsrohr verzichtet werden.
[0034] Die Temperatur des 2. Isocyanat-Teilstroms in
Stufe b) beträgt 20 bis 250°C, besonders bevorzugt 20
bis 230°C und ganz besonders bevorzugt 100 bis 220
°C. Die Temperatur des 2. Isocyanat-Teilstroms in Stufe
b) kann die gleiche Temperatur wie die des 1. Isocyanat-
Teilstroms in Stufe a) aufweisen, sofern die Temperatur
des ersten Teilstromes maximal 250°C beträgt. Bevor-
zugt liegt die Temperatur des zweiten Teilstromes jedoch
unterhalb der Temperatur des 1. Teilstroms.
[0035] Mit dem 2. Teilstrom sollte vorzugsweise die
Gesamttemperatur des sich einstellenden Gemisches
unter der der ersten Mischung aus Teilstrom 1 und Amin-
strom liegen. Die Temperatur des 2. Teilstroms sollte so
gewählt werden, dass die Gesamttemperatur nach der
Dosierung kleiner 255 °C vorzugsweise kleiner 235 °C
und besonders bevorzugt zwischen 235 und 170 °C liegt.
[0036] Nach der Zudosierung des 2. Isocyanatstroms
(Stufe b)) sollte in Abhängigkeit der sich ergebenden
Temperatur die Verweilzeit der heißen Reaktionsmi-
schung bis zu der sich anschließenden Aufarbeitsstufe
möglichst kurz gehalten werden. Bei Temperaturen von
> 235 - 255 °C liegt die optimale Verweilzeit im Bereich
von 1 sec bis 10 min, bei einer Temperatur von 200 - 235
°C liegt die Verweilzeit im Bereich zwischen 30 sec und
120 min, bei Temperaturen von 170 - < 200 °C liegt die
Verweilzeit bei 10 min bis zu 8 h. Die optimale Verweilzeit
muss für jede Anlage ermittelt werden.
[0037] Innerhalb der gesamten Verweilzeitstrecke er-
folgt zumeist kontinuierlich eine Abkühlung durch geeig-
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nete Wärmeaustauscher und Rohrleitungen. Die Tem-
peratur wird hierbei kontinuierlich auf einen Bereich von
80 bis 220°C, vorzugsweise 120 bis 200°C abgekühlt,
wobei die oben genannten Temperatur- / Verweilzeit-Be-
reiche zur Nachtemperung erfüllt werden. Innerhalb der
Verweilzeitstrecke können sich auch beispielsweise kas-
kadenförmig angeordnete Reaktoren befinden, um eine
optimale mittlere Verweilzeit zu gewährleisten. Bei einer
von 220 °C auf ca. 180 °C abgestuften Verweilzeitstrecke
liegt die optimale Verweilzeit bei ca. 30 min.
[0038] Im Anschluß an die thermische Nachbehand-
lung liegt als Reaktionsprodukt eine Lösung von Biuret-
gruppen-aufweisenden Polyisocyanaten in überschüssi-
gem Ausgangsisocyanat und gegebenenfalls mitver-
wendeten Lösungsmitteln vor, falls diese nicht bereits
während der Umsetzung abdestilliert worden sind. Das
vorliegende Gemisch wird anschließend im allgemeinen
durch Destillation im Hochvakuum, bevorzugt im Dünn-
schichtverdampfer, beispielsweise bei einer Temperatur
von 100 bis 200°C, vorzugsweise von 120 bis 180°C,
von flüchtigen Bestandteilen (überschüssigen monome-
ren Diisocyanaten und gegebenenfalls mitverwendeten
Lösungsmitteln) befreit. Als Verdampfer können dabei
beliebige geeignete Ausführungsformen zum Einsatz
kommen, wie Entspannungsverdampfer, Umlaufver-
dampfer, Fallrohrverdampfer, Fallfilmverdampfer, Dünn-
schichtverdampfer, Kurzwegverdampfer, die gegebe-
nenfalls stufenweise parallel oder hintereinander ge-
schaltet sein können.
[0039] In einer weiteren Ausführungsform des erfin-
dungsgemäßen Verfahrens werden die genannten flüch-
tigen Bestandteile durch Extraktion mit geeigneten ge-
genüber Isocyanatgruppen inerten Lösungsmitteln, bei-
spielsweise aliphatischen oder cycloaliphatischen Koh-
lenwasserstoffen wie Pentan, Hexan, Heptan, Cyclopen-
tan oder Cyclohexan vom Reaktionsprodukt abgetrennt.
Gegebenenfalls können zur Extraktion auch andere ge-
eignete Extraktionsmittel wie beispielsweise Fluorkoh-
lenwasserstoffe verwendet werden.
[0040] Nach der Aufarbeitung durch Extraktion oder
Destillation erhält man hochwertige Polyisocyanate mit
Biuretstruktur, die einen Gehalt an überschüssigem Aus-
gangsdiisocyanat von maximal 0,5 Gew.-%, vorzugswei-
se von maximal 0,3 Gew.-%, aufweisen.
[0041] Die nach dem erfindungsgemäßen Verfahren
hergestellten, Biuretgruppen aufweisenden Polyisocya-
nate, insbesondere jene, die unter ausschließlicher Ver-
wendung von 1,6-Diisocyanatohexan und 1,6-Diamino-
hexan als Ausgangsmaterialien hergestellt worden sind,
stellen wertvolle Ausgangsmaterialien für die Herstellung
von Zweikomponenten Polyurethanlacken dar. Die erfin-
dungsgemäß hergestellten Produkte weisen ebenso wie
die bisher bekannten Biuretpolyisocyanate des Standes
der Technik gute Farbzahlen und vergleichsweise nied-
rige Viskositäten auf.
[0042] Der Anteil an Nebenreaktionen (z. B. der erhal-
tene Uretonimingehalt) ist jedoch geringer als beim ein-
stufigen Diisocyanat-/Diamin-Verfahren, was die Mono-

merenstabilität des Polyisocyanats begünstigt.

Beispiele

[0043] In den nachfolgenden Beispielen beziehen sich
alle Prozentangaben auf Gewichtsprozente, Teile ent-
sprechen Gewichtsteilen.
[0044] Die Ermittlung des NCO-Gehaltes der in den
Beispielen und Vergleichsbeispielen beschriebenen
Produkte erfolgte durch Titration gemäß DIN 53 185.
[0045] Die dynamischen Viskositäten wurden bei 23°C
mit einem Viskosimeter Physica MCR 51, Fa. Anton
Paar, Graz, AT bestimmt. Durch Messungen bei unter-
schiedlichen Schergeschwindigkeiten wurde sicherge-
stellt, dass das Fließverhalten der beschriebenen erfin-
dungsgemäß hergestellten Polyisocyanate wie auch das
der Vergleichsprodukte dem Newtonscher Flüssigkeiten
entspricht. Die Angabe der Schergeschwindigkeit kann
deshalb entfallen.

Beispiel 1

[0046] In einer Versuchsapparatur zur kontinuierlichen
Herstellung von Biuret-Polyisocyanaten wurden 4600
Teile Hexamethylendiisocyanat (HDI) pro Stunde bei
214°C kontinuierlich durch eine Reaktionsmischkammer
geleitet. In die HDI-Zuleitung kurz vor der Mischkammer
wird zusätzlich ein kontinuierlicher Strom von 10 Teilen
Di-n-butylphosphat (DBP) pro Stunde injiziert. In diese
Mischkammer wurden nun 270 Teile Hexamethylendia-
min (HDA) pro Stunde ebenfalls kontinuierlich einge-
speist, wobei die Temperatur in der Mischkammer durch
die Reaktionswärme auf 255 °C anstieg. Nach Verlassen
der Mischkammer wurde das Produkt mit 2076 Teilen
HDI einer Temperatur von 136 °C versetzt. Hierbei stellte
sich eine Temperatur von 222 °C ein. Durch weitere ex-
terne Kühlung wurde die Mischung innerhalb von ca. 2
Minuten auf 180°C abgekühlt. Bei dieser Temperatur
wurde noch 30 Minuten nachgetempert und die Rohware
in einen Zwischenbehälter fließen lassen. Anschließend
wurde aus der so erhaltene Rohware mit Hilfe der übli-
chen Dünnschicht-Destillationstechnik überschüssiges
HDI abgetrennt. Es wurde ein als Lackhärter geeignetes
Biuret-Polyisocyanat mit folgenden Kenndaten erhalten:

Beispiel 2

[0047] In einer Versuchsapparatur zur kontinuierlichen
Herstellung von Biuret-Polyisocyanaten wurden 4600
Teile Hexamethylendiisocyanat (HDI) pro Stunde bei
214°C kontinuierlich durch eine Reaktionsmischkammer
geleitet. In die HDI-Zuleitung kurz vor der Mischkammer
wird zusätzlich ein kontinuierlicher Strom von 10 Teilen
Di-n-butylphosphat (DBP) pro Stunde injiziert. In diese

NCO: 22,0 %
Viskosität: 9 500 mPas (23°C)
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Mischkammer wurden nun 270 Teile Hexamethylendia-
min (HDA) pro Stunde ebenfalls kontinuierlich einge-
speist, wobei die Temperatur in der Mischkammer durch
die Reaktionswärme auf 255 °C anstieg. Nach Verlassen
der Mischkammer wurde das Produkt mit 2076 Teilen
HDI mit einer Temperatur von 170°C versetzt und 90
Sekunden bei 230°C getempert. Danach wird durch ex-
terne Kühlung innerhalb von ca. 2 Minuten auf <180°C
abgekühlt und in einen Zwischenbehälter überführt. An-
schließend wurde aus der so erhaltene Rohware mit Hilfe
der üblichen Dünnschicht-Destillationstechnik über-
schüssiges HDI abgetrennt. Es wurde ein als Lackhärter
geeignetes Biuret-Polyisocyanat mit folgenden Kennda-
ten erhalten:

Vergleichsbeisviel 1

[0048] (Vergleich nach EP-B 1158013)
[0049] In einer Versuchsapparatur zur kontinuierlichen
Herstellung von Biuret-Polyisocyanaten wurden 6670
Teile Hexamethylendiisocyanat (HDI) pro Stunde bei
250°C kontinuierlich durch eine Reaktionsmischkammer
geleitet. In die HDI-Zuleitung kurz vor der Mischkammer
wurde zusätzlich ein kontinuierlicher Strom von 10 Teilen
Di-n-butylphosphat (DBP) pro Stunde injiziert. In diese
Mischkammer wurden nun 270 Teile Hexamethylendia-
min (HDA) pro Stunde ebenfalls kontinuierlich einge-
speist, wobei die Temperatur in der Mischkammer durch
die Reaktionswärme auf 280 °C anstieg. Nach Verlassen
der Mischkammer wurde das Produkt innerhalb weniger
Sekunden auf 180°C abgekühlt und bei 180 - 140°C noch
einige Minuten nachgetempert. Anschließend wurde aus
der so erhaltene Rohware mit Hilfe der üblichen Dünn-
schicht-Destillationstechnik überschüssiges HDI abge-
trennt. Es wurde ein als Lackhärter geeignetes Biuret-
Polyisocyanat mit folgenden Kenndaten erhalten:

Vereleichsbeispiel 2

[0050] (Vergleich nach EP-B 1158013)
[0051] Wie in Vergleichsbeispiel 1 beschrieben wurde
der Mengenstrom HDI bei 230 °C kontinuierlich in die
Mischkammer geleitet, mit DBP versetzt und HDA kon-
tinuierlich eingespeist. Die Temperatur in der Mischkam-
mer steigt auf ca. 260 °C an und man erhält nach Abküh-
len, Nachtemperung und Aufarbeitung ein Biuretpolyiso-
cyanat mit den folgenden Kenndaten:

NCO: 22,1 %
Viskosität: 9 300 mPas (23°C)

NCO: 21,8 %

Viskosität: 11 100 mPas (23°C)

NCO: 22,1 %
Viskosität: 9 520 mPas (23°C)

[0052] Wie Beispiele 1 und 2 und Vergleichsbeispiele
1 und 2 belegen müssen in den erfindungsgemäßen Bei-
spielen nur jeweils 4600 Teile HDI pro Stunde auf 214
°C erhitzt werden, während in den Vergleichsbeispielen
6670 Teile HDI auf 250 °C oder zumindest 230 °C erhitzt
werden müssen. Das erfindungsgemäße Verfahren er-
laubt eine deutliche Energieeinsparung.

Beispiel 3

[0053] In einer Versuchsapparatur zur kontinuierlichen
Herstellung von Biuret-Polyisocyanaten wurden 6670
Teile Hexamethylendiisocyanat (HDI) pro Stunde bei
225°C kontinuierlich durch eine Reaktionsmischkammer
geleitet. In die HDI-Zuleitung kurz vor der Mischkammer
wurde zusätzlich ein kontinuierlicher Strom von 10 Teilen
Di-n-butylphosphat (DBP) pro Stunde injiziert. In diese
Mischkammer wurden nun 270 Teile Hexamethylendia-
min (HDA) pro Stunde ebenfalls kontinuierlich einge-
speist, wobei die Temperatur in der Mischkammer durch
die Reaktionswärme auf 255 °C anstieg. Nach Verlassen
der Mischkammer wurde das Produkt mit 5090 Teilen
HDI mit einer Temperatur von 85 °C versetzt und damit
die Mischung auf 180°C abgekühlt. Bei dieser Tempera-
tur wurde noch 2 Stunden nachgetempert und die Roh-
ware dann in einen Zwischenbehälter überführt. An-
schließend wurde aus der so erhaltene Rohware mit Hilfe
der üblichen Dünnschicht-Destillationstechnik über-
schüssiges HDI abgetrennt. Es wurde ein als Lackhärter
geeignetes Biuret-Polyisocyanat mit folgenden Kennda-
ten erhalten:

[0054] Dieses Beispiel 3 zeigt, dass bei Herstellung
eines Biuretpolyisocyanats mit vergleichsweise niedriger
Viskosität nur 6670 Teile (57 %) von in Summe 11760
Teilen HDI auf die hohe Temperatur von 225 °C erhitzt
werden müssen. Gleichzeitig ist das HDI/HDA-Verhältnis
der ersten Reaktionsstufe problemlos in der gleichen Ap-
paratur mit gleichen Düsengrößen herstellbar wie die
Beispiele 1 und 2 sowie die Vergleichsbeispiele.
[0055] Wie in EP-B 1158013 ausgeführt, wirken Zu-
sätze von Säuren wie beispielsweise Dibutylphosphat re-
aktionsbeschleunigend, tragen zur Monomerenstabilität
der Produkte bei und reduzieren die Empfindlichkeit der
Produkte gegenüber feuchten Lösemitteln. Hierbei sind
bei der Reaktion größere Mengen (0,05 - 0,5 %) gegen-
über 0,02 - 0,5 % besonders bevorzugt (siehe Seite 3
und 4). In EP-B 1158013 werden in Bsp. 6a 0,15 Gew.-
% DBP verwendet, in Bsp. 7a jedoch 0,25 Gew.-% DBP.
Wie bereits dort beschrieben wirkt sich der höhere Säu-
rezusatz besonders vorteilhaft aus, wie die monomeren
HDI-Gehalte nach 1 Woche/80 °C-Lagerung belegen:
0,45 % HDI bei 0,25 Gew.-% DBP-Zusatz gegenüber
0,58 % HDI bei 0,15 Gew.-% Zusatz. Im erfindungsge-

NCO: 23,5 %
Viskosität: 2 700 mPas (23°C)
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mäßen Verfahren ist es nun möglich die DBP-Konzent-
ration im ersten Reaktionsschritt a) zu maximieren, ohne
die Gesamtmenge an DPB bezogen auf die im Verfahren
insgesamt eingesetzte Menge an Ausgangsmaterial zu
erhöhen. Man kann sich so die in EP-B 1158013 be-
schriebenen positive Auswirkungen zu Nutze machen,
ohne über die 1,0 Gew.-%, vorzugsweise 0,5 Gew.-%,
Säurezusatz hinausgehen zu müssen und ohne das Bi-
uretpolyisocyanat zu sehr mit Folgeprodukten im Spu-
renbereich zu verunreinigen.

Patentansprüche

1. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Po-
lyisocyanaten mit Biuretstruktur durch kontinuierli-
che Umsetzung von überschüssigen Mengen an or-
ganischen Isocyanaten enthaltend ausschließlich
aliphatisch und/oder cycloaliphatisch gebundene
Isocyanatgruppen (A) mit organischen Aminen ent-
haltend ausschließlich aliphatisch und/oder cycloa-
liphatisch gebundene primäre Aminogruppen (B), in-
dem man

a) eine erste Menge der Isocyanatkomponente
A mit der Aminkomponente B vermischt, wobei
die Temperatur oberhalb von 170 °C gehalten
wird, und
b) eine zweite Menge der Isocyanatkomponente
A mit einer Temperatur von 20 bis 250 °C dem
Strom des aus Schritt a) resultierenden Reakti-
onsgemisches zudosiert,
wobei das Verhältnis der pro Zeiteinheit in Stufe
a) zu b) eingespeisten Gewichtsteile der Isocy-
anatkomponente A 1:9 bis 9:1 beträgt, und die
Anzahl der in a) und b) insgesamt pro Zeiteinheit
eingespeisten NCO-Gruppen zur Zahl der pro
Zeiteinheit eingespeisten NH2-Gruppen min-
destens 4:1 beträgt.

2. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Po-
lyisocyanaten mit Biuretstruktur nach Anspruch 1,
wobei als Isocyanatkomponente A HDI verwendet
wird.

3. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Po-
lyisocyanaten mit Biuretstruktur nach Anspruch 1
oder 2, wobei als Aminkomponente B HDA verwen-
det wird.

4. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Po-
lyisocyanaten mit Biuretstruktur nach einem der An-
sprüche 1 bis 3, wobei die Anzahl der in a) und b)
insgesamt pro Zeiteinheit eingespeisten NCO-Grup-
pen zur Zahl der pro Zeiteinheit eingespeisten
NH2-Gruppen 18:1 bis 25:1 beträgt.

5. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Po-

lyisocyanaten mit Biuretstruktur nach einem der An-
sprüche 1 bis 4, wobei das Verhältnis der pro Zeit-
einheit in Stufe a) zu b) eingespeisten Gewichtsteile
der Isocyanatkomponente A 5:5 bis 7,5: 2,5 beträgt.

6. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Po-
lyisocyanaten mit Biuretstruktur nach einem der An-
sprüche 1 bis 5, wobei der erste Teilstrom der Iso-
cyanatkomponente A, bevor er dem Aminstrom B
zugeführt wird, auf Temperaturen von 200 bis 240°C
vorgeheizt wird.

7. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Po-
lyisocyanaten mit Biuretstruktur nach einem der An-
sprüche 1 bis 6, wobei die Temperatur in Stufe a)
bei 230-320°C gehalten wird.

8. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Po-
lyisocyanaten mit Biuretstruktur nach einem der An-
sprüche 1 bis 7, wobei der zweite Teilstrom der Iso-
cyanatkomponente A, welcher in Stufe b) zugesetzt
wird, Temperaturen aufweist, die unterhalb der Tem-
peraturen des ersten Isocyanastromes aus a) liegen.

9. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Po-
lyisocyanaten mit Biuretstruktur nach einem der An-
sprüche 1 bis 8, wobei das Verfahren katalysiert
durchgeführt wird.

10. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Po-
lyisocyanaten mit Biuretstruktur nach Anspruch 9,
wobei als Katalysator eine oder mehrere Säuren
oder deren Gemische verwendet werden.

11. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Po-
lyisocyanaten mit Biuretstruktur nach Anspruch 10,
wobei der Katalysator Di-n-butylphosphat ist.

12. Verfahren zur kontinuierlichen Herstellung von Po-
lyisocyanaten mit Biuretstruktur nach einem der An-
sprüche 1 bis 11, wobei die erhaltene Polyisocya-
natlösung durch Extraktion oder Dünnschichtdestil-
lation von überschüssigem Diisocyanat auf Gehalte
< 0,5 Gew.-% monomeres Diisocyanat befreit wird.

Claims

1. Process for the continuous preparation of polyisocy-
anates with a biuret structure by continuous reaction
of excess amounts of organic isocyanates contain-
ing exclusively aliphatically and/or cycloaliphatically
bonded isocyanate groups (A) with organic amines
containing exclusively aliphatically and/or cy-
cloaliphatically bonded primary amino groups (B) by

a) mixing a first amount of the isocyanate com-
ponent A with the amine component B, during
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which the temperature is kept above 170 °C, and
b) metering a second amount of the isocyanate
component A with a temperature of from 20 to
250 °C into the stream of the reaction mixture
resulting from step a), wherein the ratio of the
parts by weight of the isocyanate component A
fed per unit time into stage a) to b) is 1:9 to 9:1,
and the number of NCO groups fed per unit time
in total into a) and b) to the number of NH2 groups
fed in per unit time is at least 4:1.

2. Process for the continuous preparation of polyisocy-
anates with a biuret structure according to claim 1,
wherein HDI is used as the isocyanate component A.

3. Process for the continuous preparation of polyisocy-
anates with a biuret structure according to claim 1
or 2, wherein HDA is used as the amine component
B.

4. Process for the continuous preparation of polyisocy-
anates with a biuret structure according to one of
claims 1 to 3, wherein the number of NCO groups
fed per unit time in total into a) and b) to the number
of NH2 groups fed in per unit time is 18:1 to 25:1.

5. Process for the continuous preparation of polyisocy-
anates with a biuret structure according to one of
claims 1 to 4, wherein the ratio of the parts by weight
of the isocyanate component A fed per unit time into
stage a) to b) is 5:5 to 7.5:2.5.

6. Process for the continuous preparation of polyisocy-
anates with a biuret structure according to one of
claims 1 to 5, wherein the first part stream of the
isocyanate component A is preheated to tempera-
tures of from 200 to 240 °C before it is fed to the
amine stream B.

7. Process for the continuous preparation of polyisocy-
anates with a biuret structure according to one of
claims 1 to 6, wherein the temperature in stage a) is
kept at 230 - 320 °C.

8. Process for the continuous preparation of polyisocy-
anates with a biuret structure according to one of
claims 1 to 7, wherein the second part stream of the
isocyanate component A, which is added in stage
b), has temperatures which are below the tempera-
tures of the first isocyanate stream from a).

9. Process for the continuous preparation of polyisocy-
anates with a biuret structure according to one of
claims 1 to 8, wherein the process is carried out un-
der catalysis.

10. Process for the continuous preparation of polyisocy-
anates with a biuret structure according to claim 9,

wherein one or more acids or mixtures thereof are
used as the catalyst.

11. Process for the continuous preparation of polyisocy-
anates with a biuret structure according to claim 10,
wherein the catalyst is di-n-butyl phosphate.

12. Process for the continuous preparation of polyisocy-
anates with a biuret structure according to one of
claims 1 to 11, wherein the polyisocyanate solution
obtained is freed from excess diisocyanate down to
contents of < 0.5 wt.% of monomeric diisocyanate
by extraction or thin film distillation.

Revendications

1. Procédé de fabrication continue de polyisocyanates
dotés d’une structure de biuret par mise en réaction
continue de quantités excessives d’isocyanates or-
ganiques contenant exclusivement des groupes iso-
cyanate à liaison aliphatique et/ou cycloaliphatique
(A) avec des amines organiques contenant exclusi-
vement des groupes amino primaires (B) à liaison
aliphatique et/ou cycloaliphatique, selon lequel

a) une première quantité du composant isocya-
nate A est mélangée avec le composant amine
B, la température étant maintenue au-dessus
de 170 °C, et
b) une seconde quantité du composant isocya-
nate A à une température de 20 à 250 °C est
ajoutée au courant du mélange réactionnel ré-
sultant de l’étape a),
le rapport entre les parties en poids du compo-
sant isocyanate A introduites par unité de temps
à l’étape a) et à l’étape b) étant de 1:9 à 9:1, et
le nombre de groupes NCO introduits en a) et
en b) au total par unité de temps par rapport au
nombre de groupes NH2 introduits par unité de
temps étant d’au moins 4:1.

2. Procédé de fabrication continue de polyisocyanates
dotés d’une structure de biuret selon la revendication
1, dans lequel l’HDI est utilisé en tant que composant
isocyanate A.

3. Procédé de fabrication continue de polyisocyanates
dotés d’une structure de biuret selon la revendication
1 ou 2, dans lequel l’HDA est utilisée en tant que
composant amine B.

4. Procédé de fabrication continue de polyisocyanates
dotés d’une structure de biuret selon l’une quelcon-
que des revendications 1 à 3, dans lequel le nombre
de groupes NCO introduits en a) et en b) au total par
unité de temps par rapport au nombre de groupes
NH2 introduits par unité de temps est de 18:1 à 25:1.
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5. Procédé de fabrication continue de polyisocyanates
dotés d’une structure de biuret selon l’une quelcon-
que des revendications 1 à 4, dans lequel le rapport
entre les parties en poids du composant isocyanate
A introduites par unité de temps à l’étape a) et à
l’étape b) est de 5:5 à 7,5:2,5.

6. Procédé de fabrication continue de polyisocyanates
dotés d’une structure de biuret selon l’une quelcon-
que des revendications 1 à 5, dans lequel le premier
courant partiel du composant isocyanate A est pré-
chauffé à des températures de 200 à 240 °C avant
son introduction dans le courant d’amine B.

7. Procédé de fabrication continue de polyisocyanates
dotés d’une structure de biuret selon l’une quelcon-
que des revendications 1 à 6, dans lequel la tempé-
rature à l’étape a) est maintenue de 230 à 320 °C.

8. Procédé de fabrication continue de polyisocyanates
dotés d’une structure de biuret selon l’une quelcon-
que des revendications 1 à 7, dans lequel le second
courant partiel du composant isocyanate A, qui est
ajouté à l’étape b), présente des températures infé-
rieures aux températures du premier courant d’iso-
cyanate de a).

9. Procédé de fabrication continue de polyisocyanates
dotés d’une structure de biuret selon l’une quelcon-
que des revendications 1 à 8, dans lequel le procédé
est réalisé sous catalyse.

10. Procédé de fabrication continue de polyisocyanates
dotés d’une structure de biuret selon la revendication
9, dans lequel un ou plusieurs acides ou leurs mé-
langes sont utilisés en tant que catalyseur.

11. Procédé de fabrication continue de polyisocyanates
dotés d’une structure de biuret selon la revendication
10, dans lequel le catalyseur est le phosphate de di-
n-butyle.

12. Procédé de fabrication continue de polyisocyanates
dotés d’une structure de biuret selon l’une quelcon-
que des revendications 1 à 11, dans lequel la solution
de polyisocyanate obtenue est débarrassée par ex-
traction ou distillation à couche mince du diisocya-
nate en excès à des teneurs < 0,5 % en poids de
diisocyanate monomère.
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